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要 旨
過炭酸ナトリウムから酸素を発生する場合、60℃以上の熱湯につけることによって、短時間に酸
素を捕集することができる。室温でも、触媒をつかえば、過酸化水素単独の分解と同じように酸素を
発生することができる。
発生した酸素の圧力変化から反応の速度定数を求める方法について検討し、得られた活性化エネル
ギーの値を体積変化から求める方法から得られた値と比較した。
１．はじめに
教師が理科の授業を作るにあたって、楽しさだ
けを追及することはもちろんできない。かといっ
て子ども達が見向きもしないような教材では「わ
かる楽しい授業」には到底結びつかないだろう。
学習を活性化させるために、身近な素材を子ども
の目線に立って見つめなおし、教材として発掘す
る必要がある１)。
今回は化学実験における酸素の供給源として、
二酸化マンガンを触媒とした過酸化水素の分解に
代わる新しい素材として提案されている、酸素系
漂白剤を使った反応速度の実験の教材化について
報告する。
２．過炭酸ナトリウム
酸素系漂白剤の主成分である過炭酸ナトリウム
（ sodium percarbonate、CAS No. 15630-89-4 ）
は、通常炭酸ナトリウムと過酸化水素が２：３の
モル比で混合してできる付加化合物を指す２)。
過炭酸ナトリウムの化学式は2Na2CO3・3H2O2
と表され、水に溶けて炭酸ナトリウムと過酸化水
素に遊離し、炭酸ナトリウムの加水分解により弱
アルカリ性（pH＝10.6）を示す。
2Na2CO3・3H2O2→2Na2CO3＋3H2O2
2H2O2→2H2O＋O2
また、過炭酸ナトリウムから遊離した過酸化水
素は弱アルカリ性水溶液中で加熱されると、活性
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酸素と水に分解され、酸化力を示し、色素を分解
して無色の物質に変える漂白作用を示す。
３．体積変化の測定
体積で酸素の発生量を測定
【準備】市販酸素系漂白剤（花王株式会社「ワイ
ドハイター」試料①、シャボン玉石けん株式会社
「シャボン玉酸素系漂白剤」試料②）、水（蒸留
水・水道水・カルキ抜き水道水）、温度計、薬包
紙、薬さじ、電子天秤、三角フラスコ（ 300
mL）、メスシリンダー（100mL、500mL）、恒温
水槽。
過炭酸ナトリウム含有率は次のようにして決定
した。漂白剤の適量をとり、水溶液とする。過マ
ンガン酸カリウム水溶液を用いた、通常の酸化還
元滴定によって水溶液の過酸化水素含有量を決定
し、この値から過炭酸ナトリウム含有率を計算し
た。酸素系漂白剤を水溶液にすると、過酸化水素
の分解が始まるので、得られた値は概略値であ
る。
【実験方法】試料10.0ｇを量りとり、一定温度の
蒸留水または水道水200mLとともに、三角フラ
スコに入れる。恒温水槽で温度を一定に保ちなが
ら、発生した酸素を水上置換で捕集し、30秒毎
に酸素の発生量を記録する。
最初、入手しやすい試料①を使用した。図２に
示すように、酸素はあまり発生しない。試料①に
は過炭酸ナトリウム（含有量測定値38 ％以上）
の他に界面活性剤（アルキル硫酸エステルナトリ
ウム）、アルカリ剤（炭酸塩）、漂白活性剤、安定
化剤、酵素などが入っている。特に界面活性剤は
酸素発生時に多量に泡となり、酸素がうまく発生
しない原因と考えられる。また、温度が高いから
といって酸素の発生が速いわけでもなかった。
一方、試料②は過炭酸ナトリウム100％（表示
100％、測定値75 ％以上）からできており、その
他の添加物を一切含んでいない。図３からも明ら
かなように、酸素の発生量は試料①に比べてはる
かに多い。また、高温ほど酸素の発生の速度は大
きくなる。また、蒸留水を使用した場合と水道水
を使用した場合では、高温での酸素の発生量にさ
ほど違いは見られなかったが、50〜60℃では気
体の発生量に違いが見られた。
反応速度と活性化エネルギー
試料②の実験結果から、反応の活性化エネル
ギーが求められる。2H2O2→2H2O2＋O2の反応
速度 は一定温度のもとでは残っているH2O2の
濃度 Cに比例する。
n=,
dC
dt
=/Cn /：速度定数 …①
この反応は反応速度が濃度の１乗に比例する一次
反応（n＝1）と仮定すると、
①式を積分すると
,lnC=/t+a a：積分定数
ここで t=0の時の濃度をC0とすると,lnC0=a
したがって
ln
C
C0
=,/t …②
ある時間 tまでに分解したH2O2の量（濃度）を 2
とするとC0,C=2となり②式に代入すると
ln
C0,2
C0
=,/t …③
実験では発生した酸素の体積を測定したので、
H2O2の濃度の代わりに酸素の体積を用いて③式
を表す。時間 tまでに発生した酸素の体積Vは 2
に比例し、時間までに発生した酸素の体積V
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図１ 実験装置図
はC0に比例するので、③式は次のようになる。
ln 
V
V,V =/t …④
tに対して ln 
V
V,V をプロットして、その勾配
から/を決めることができる。今回の実験では、
90℃での最大酸素発生量をVとした。
また、速度定数/と反応の絶対温度Tに次のアレ
ニウスの関係式が成り立つとすると、
/=Aexps,
Ea
RT …⑤
Ea：活性化エネルギー、R：気体定数、A：頻度
因子
ln/=lnA,
Ea
RT
…⑥
したがって ln/と1/Tは直線関係にあり、その勾
配より活性化エネルギーEaを求めることができ
る。エクセル上で1000/Tに対して、各温度での
速度定数/の自然対数 ln /をプロットし線形近似
曲線を作成し、その線形近似曲線の傾きaから
a=,
Ea
1000R
となり、活性化エネルギーEaを求
めることができる。
Ea=,8.314-a（/J/mol) …⑦
図４に、蒸留水を使用した試料②の実験での、
ln /,1000/Tのグラフを例として示す。それぞ
れの実験で得られた反応の活性化エネルギーは表
１のようになった。50％過酸化水素水の熱分解
に対して68 /J/mol 程度の活性化エネルギーが報
告されており、ほぼ一致する４)。水道水を使用し
た場合、酸素発生のための活性化エネルギーは蒸
留水を使用した場合よりも小さくなり、何らかの
触媒作用が考えられる。触媒作用は水道水に含ま
れる塩素が関係しているのではないかと考え、脱
塩素（カルキ抜き）水道水で実験を行った。沸騰
ジャーポットを使って湯を沸かし、カルキ抜きボ
タンを押して水道水のカルキを抜いてから今まで
と同様に実験を行った。カルキ抜きの作業は念の
ため３回行った。酸素の発生量は図５のように
なった。得られた活性化エネルギーは、蒸留水を
使用した場合と水道水を使用した場合の中間の値
を示した。また、水道水には金属イオンが微量に
含まれており、金属イオンの触媒作用も考えられ
る５)。次の過酸化水素の酸化、還元に関係する酸
化還元電位の中間の電位を示す金属イオンは過酸
化水素から酸素を発生するときの触媒となる（後
述）。
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図２ 試料①の酸素発生量の温度変化。
上図：水道水使用、下図：蒸留水使用。
試料① 水道水
試料① 蒸留水
表１ 試料②の活性化エネルギー
活性化エネルギーEa
kJ/mol
蒸留水 66 : 1
水道水（カルキ抜き） 61 : 1
水道水 59 : 1
（誤差の見積もりは文献３）に従った）
酸化：
H2O2+2H
+
+2e-→2H2O E0=1.763 V(pH=0)
E=1.350 V(pH=7)
還元：
O2+2H
+
+2e-→H2O2 E0=0.695 V(pH=0)
E=0.282 V(pH=7)
４．圧力変化の測定
圧力で酸素の発生量を測定
【準備】酸素系漂白剤（シャボン玉石けん株式会
社「シャボン玉酸素系漂白剤」）、水（水道水・蒸
留水）、共通摺合茄子型フラスコ、ビーカー、電
子圧力計、スタンド、薬包紙、薬さじ、電子天
秤、試験管、注射器、ケッククリップ・テーパー
ジョイント、恒温槽、三方コック、分岐管、真空
ポンプ、ピンチコック、ストップウォッチ。
【実験方法】
①共通摺合茄子型フラスコと水を入れた試験管
を恒温槽の中に入れ、温めておく。
具志堅園子，瓜生 翔太，古賀 飛鳥，岡島 俊哉，中島 道夫，石原 秀太78
図３ 試料②の酸素発生量の温度変化。
上図：水道水使用、下図：蒸留水使用。
試料② 水道水
試料② 蒸留水
図４ 蒸留水を使用した試料②の酸素発生の実験
図５ 脱塩素水を使った試料②の酸素発生量の温
度変化。
②酸素系漂白剤を電子天秤で１ｇ量り、茄子型
フラスコの中に入れる。
③真空ポンプで茄子型フラスコ内の空気を抜
き、フラスコ中の圧力が一定になると三方
コックを閉め、密閉状態にする。
④測定温度になったらビーカーに温めていた試
験管の水を入れ、注射器で20mLとる。
⑤測定温度が一定になったら注射器を設置し、
茄子型フラスコ内にピンチコックを開けて水
を注入し、ピンチコックと三方コックを閉め
る。
⑥酸素の発生による圧力が増加するので、一定
時間ごとに圧力を電子圧力計（絶体圧）で測
定する。
圧力測定からの活性化エネルギー
水道水を加えて酸素を発生する実験では、室温
の水道水と温度を変えた水道水の２種類で実験を
行った。室温の水道水を以下、水道水と表記し、
恒温槽を使って温度を変えた水道水を以下恒温水
と表記する。
水道水、恒温水、蒸留水共に恒温槽の温度が高
いほど酸素の発生量も多く、発生速度も大きいこ
とが分かる。（図６参照）
体積の測定と同様に圧力の測定からも速度定数
/が求められる。反応容器を密閉すると、発生す
る酸素量によって反応容器内の圧力は増加してい
く。気体は理想気体であるとする。P、P t、P0
を次のように定義する。
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写真１ 圧力測定装置
図６-１ 水道水におけるP t,P0の時間変化
図６-２ 恒温水におけるP t,P0の時間変化
図６-３ 蒸留水によるP t,P0の時間変化
P：無限大時間後の反応容器の圧力
P t：t秒後の反応容器内の圧力
P0：反応開始時の圧力
また、反応容器の内容積をV0、大気圧をP、反
応開始時の反応容器内にある気体のモル数をn0、
t 秒までに発生した酸素のモル数をn t、無限大時
間までに発生した酸素のモル数をnとすると、
P=
(n0+n)RT
V0
P t=
(n0+n t)RT
V0
…⑧
P0=
n0RT
V0
同様に、V，Vも次のような式で表され、
V=
nRT
P
=s
PV0
RT
,
P0V0
RT s
RT
P 
=
(P,P0)V0
P
V=
n tRT
P
=s
P tV0
RT
,
P0V0
RT s
RT
P 
=
(P t,P0)V0
P
ここで、Pは大気圧。よって④式は
ln
V
V,V =ln
(P,P0)
(P,P t) =kt …⑨
となり、lnF(P)=ln
(P,P0)
(P,P t) を時間 tに対し
てプロットし、その傾きから速度定数 /が求め
られる。今回の測定では、PはP t,l/t のプロッ
ト図７から、エクセルで線形近似して求めた。
lnF(P),tのプロットから、線形近似式の勾配と
して求めた速度定数 /の平均値が表２のように
なった。
表２ 速度定数（s-1）
温度 水道水 恒温水 蒸留水
40℃ 0.00010 0.00015 0.00020
50℃ 0.00045 0.00055 0.00056
60℃ 0.00265 0.00120 0.00137
70℃ 0.00385 0.00815 0.00204
これをアレニウスプロット（⑥式）したものを
図８に示す。得られた活性化エネルギーを表３に
示す。水道水と恒温水を使用した場合、活性化エ
ネルギーはほぼ同じになり、蒸留水を使用した場
合、体積変化から得られた活性化エネルギーとほ
ぼ同じになった。体積変化から得られた値との相
違は今のところ説明できない。
触媒としての金属イオンが溶液中にない場合、
水が関係する反応機構は非経験的分子軌道法を用
いて研究した。過酸化水素（HO,OH）を水分
子が活性化してH2O,O（water oxide）を生成
すると考えられている。これを次の図９に示す。
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図７ In F(p),tプロット（蒸留水）
図８ アレニウスプロット ln/,1000/T
表３ 活性化エネルギー（kJ/mol）
水道水 114 : 6
恒温水 114 : 5
蒸留水 70 : 3
生成したWater oxideと呼ばれるH2O,Oの酸素
原子１つ（水素原子が結合していない方）が酸素
発生に関係している。このような酸化反応の形態
は、他の無機および有機過酸化物（過炭酸塩、有
機過酸類）にも見られる。モデル計算によると真
空中での反応で活性化エネルギーは112.9 kJ/mol
である。報告されている触媒なしの反応の活性化
エネルギー75.3 kJ/molよりも大きい値となって
いる６)。
金属触媒が存在する場合、任意の時間の溶液の
中に、触媒、反応物、錯体、生成物が存在し、そ
れぞれの濃度をNe、Nr、Nc、Npとする。反応機
構は次のように表わされる。
/1と/3は一次反応速度定数、/2は二次反応速度
定数とする。ある時間の反応物の消滅速度は、
,
dNr
dt
=/2[触媒][反応物]−/1[錯体]
=/2NeNr,/1Nc
生成物の生成速度は、
dNp
dt
=/3[錯体] =/3Nc
となる。ここで、錯体の濃度が定常状態、すなわ
ち、反応物の消滅速度（＝錯体の生成速度）と生
成物の生成速度（＝錯体の消滅速度）が等しいと
する。
dNc
dt
=0 すなわち ,
dNr
dt
=
dNp
dt
から
/2NeNr,/1Nc=/3Nc
Nc=
/2
/1+/3
NeNr。ここで K=(/1+/3)//2
とすると、生成物の生成速度も
dNp
dt
=NeNr/3/K ……⑩
と表され生成速度は見かけ上、反応物の一次反応
となる。これは、酸素の発生速度が過酸化水素濃
度の一次反応で示されることになる。また、反応
物の消滅速度は
,
dNr
dt
=NeNr/3/K
この式から反応速度は反応物の濃度にかかわら
ず、触媒濃度に正比例する。つまり、みかけの速
度定数は、/ʼ=Ne/3/Kとなり、触媒濃度に正比
例する。反応途中の錯体の生成は、分子軌道法を
用いた研究から、例えば、Fe３＋イオンが溶液に
存在するときは次の図のような Fe３＋イオンと過
酸化水素の錯体の生成が報告されている。
５．金属塩の触媒効果
【準備】
酸素系漂白剤（シャボン玉石けん株式会社「シャ
ボン玉酸素系漂白剤」）、水道水、三角フラスコ、
ビーカー、注射筒、スタンド、薬包紙、薬さじ、
電子天秤、注射器、ゴム管、ガラス管、ゴム栓、
メスシリンダー、ストップウォッチ、触媒試料
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図９ 過酸化水素の活性化反応の一例
HOーOH+3H2O H－O O－H
Hm2 Hm3
H
0
――
Hm1
O1－O2
Hm4
O2ーO1
H
H
+3H2O
H
触媒 反応物＋ 生成物錯体
k2
k1 Nc
k3
NpNrNe
図10 Fe3＋イオンと過酸化水素の錯体７)
Fe
O
O
H
HH
O
（二酸化マンガン、水酸化ナトリウム水溶液（１
mol/L）、酸化鉄（Ⅲ）、四酸化三鉄、フェリシア
ン化カリウム、過マンガン酸カリウム、クロム酸
カリウム、塩化カルシウム、塩化銅（Ⅱ）、塩化
鉄（Ⅲ）、酸化銅、硫化クロム）
【実験方法】
①酸素系漂白剤を電子天秤で 3ｇ量り、三角フ
ラスコの中に入れる。
②金属塩を電子天秤で0.5ｇ量る。
③注射器で水を20mL 量り取る。
④水と金属塩を三角フラスコの中に入れ、ガラ
ス管付きのゴム栓で閉める。
⑤室温で注射筒を使い酸素の発生量10mL ごと
にかかった時間を記録する。
実験結果を図12に示す。特に酸素発生速度の大
きい金属塩の結果を図12下に示す。イオン性の化
合物で、水に溶解して金属イオンを生成する金属
塩の触媒効果が大きいことがわかる。この触媒効
果は、標準電極電位を用いて次のように説明でき
る。
標準電極電位（Eo）と電位（E）には次のよう
な関係（ネルンストの式）がある。
E=E0,
RT
nF
ln
[Red]
[O2]
……⑪
[O2]：酸化剤のモル濃度
[Red]：還元剤のモル濃度
n：酸化還元反応に関係する電子のモル数
R：気体定数
T：絶対温度（標準状態で298 K）
F：ファラデー定数
E
0：標準電極電位（[Red]＝[O2]での Eの値）
25 ℃では次のようになる。
E=E0,
0.059
n
log
[Red]
[O2]
（V） ……⑫
また、平衡状態でE=0 Vとなり、したがって、
E
0=
RT
nF
ln(K) ……⑬
自由エネルギー変化でDG=,RT ln(K)の関係が
あるから、
bG0=,nFE
0 ……⑬
で標準電極電位と関係付けられる。
さらに、A+B→C+Dの反応の自由エネル
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図11 触媒効果の実験装置
図12 金属塩の触媒効果
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ギー変化は bG=G(C)+G(D),G(A)+G(B)。
DG<0ならば、反応は右向きに進行すると予測
できる。これらの関係を利用し考察する。
まず、過炭酸ナトリウムから解離した過酸化水
素は水と酸素に分解される。
2H2O2→ 2H2O＋O2
過酸化水素は酸化剤と同時に還元剤として働く。
その際の酸化還元反応式は次のようになる。
酸化剤：H2O2+2H++2e-→2H2O
還元剤：H2O2→O2+2H++2e-
還元剤の反応式を利用して、それぞれの標準電極
電位のpH変化を求める。
E=E0,
0.059
n
log
[Red]
[O2]
=E0,
0.059
2
log
1
[H+]2
=E0,0.059 pH
,log10[H
+]=pH ……⑭
よって過酸化水素のそれぞれの酸化還元電位
は、pHによって変化する。
酸化剤：E=1.763,0.059 pH（V) ……⑮
還元剤：E=0.695,0.059 pH（V) ……⑯
グラフにすると図13のようになる。
酸化還元電位が高い値を持つ化学種は酸化還元
電位が低い値を持つ化学種を酸化するので、グラ
フの上下関係で酸化剤となるか、還元剤となるか
を判断できる。この２本の直線の間に酸化還元電
位を持つ金属イオンは、過酸化水素が酸化剤とな
り、金属イオンが還元剤として働く。さらに、金
属イオンが酸化剤となり過酸化水素が還元剤とし
て働いて酸素が発生する。したがって、この間に
酸化還元電位がある金属イオンは触媒として働く
ことができると言える。
それぞれの金属イオンの酸化還元電位から考察
する。最初に鉄（Ⅲ）イオンについては、
Fe3++e-=Fe2+ E0=0.771 V
なので、液性が酸性でもアルカリ性でも
bG=,2FE<0
が成り立ち、過酸化水素の還元と酸化が同時に進
行し、酸素が発生する。銅（Ⅱ）イオンの場合は
Cu2++2e-=Cu E0=0.337 V
なので、pH=6以上で触媒効果を示す。
過マンガン（Ⅶ）酸イオンは
MnO4-+4H++3e-=MnO2+2H2O
E
0=1.695 V（pH=0）
酸化還元反応では、H+イオンが関係するので、
電位はpH依存性を示す。ネルンスト式を利用し
て、
E=E0,
4
3
-0.059pH（V)
となり、図13に示すように、過酸化水素の２本の
直線の間にあり触媒作用を示す。ただし、アルカ
リ性では酸化マンガン（Ⅳ）として働くことにな
る。酸化マンガン（Ⅳ）は
MnO2+4H
+
+2e-→Mn2++2H2O
なので、酸化還元電位はpH依存を示し、
E=E0,2-0.059pH（V)
となり、pH=9以下で触媒作用を示す。水酸化
ナトリウムを加えた時の酸素発生速度は無添加の
場合とほぼ同程度であること、および、酸化マン
ガン（Ⅳ）と塩化銅（Ⅱ）の酸素発生速度を比較
すると、酸化マンガン（Ⅳ）のほうがわずかに遅
いので、過炭酸ナトリウム水溶液の液性は弱アル
カリ性であると考えられる。強アルカリ性では、
水酸化銅（Ⅱ）や水酸化鉄（Ⅲ）の沈殿が生成
し、触媒として働かないと考えられる。
金属塩濃度の影響
金属塩化物の濃度の異なる水溶液を調整して、
触媒の濃度効果を考察する。塩化鉄（Ⅲ）、塩化
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図13 過酸化水素の酸化還元電位のpH変化
銅（Ⅱ）、塩化ナトリウムの各水溶液 0.01
mol/L、0.05mol/L、0.10mol/L を用いて室温
で圧力測定を行った。塩化鉄（Ⅲ）の例を図14に
示す。
各水溶液について得られた速度定数の値を図15
に示す。塩化鉄（Ⅲ）水溶液では速度定数は濃度
とともに増大しているが、塩化銅（Ⅱ）水溶液で
は反応が進行するにつれて、酸化銅（Ⅱ）と考え
られる黒色物質が生成しており、このため反応が
抑制されていると考えられる。塩化ナトリウム水
溶液では、濃度効果は見られない。塩化物イオン
は共通であるので、速度定数の濃度変化は金属イ
オンによる効果であることがわかる。
６．まとめ
過酸化水素の反応教材としての利用は多く報告
されている８，９)。酸素系漂白剤は酸素発生材料と
して既に知られているが、この酸素系漂白剤も反
応速度や活性化エネルギー、また触媒作用を示す
ための教材として使用可能であると考えられる。
最後に、本研究は日産科学振興財団・理科環境
教育助成を受けて行った。日産科学振興財団には
深く謝意を表します。
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